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1. はじめに 
近年，高精細な画像や映像の普及に伴い，世界のディジタ
ル情報量は急激に増加している[1]．これを受け，大容量記録
が可能な記録媒体や高速処理が可能な主記憶装置が求められ
ている．現在，主記憶装置として SRAM，DRAM や，これら
二つの利点を合わせた SDRAM などの揮発性メモリが広く普
及している．近年，次世代の主記憶装置の一つとして不揮発
性という特徴を持つ磁気抵抗メモリ（MRAM）が注目を集め
ている．大容量で高速な MRAM の実現のためには，磁気トン
ネル接合（MTJ）素子のトンネル磁気抵抗（TMR）比の向上
が必要である．TMR 比が増大すると MTJ 素子の信号雑音比
（S/N）が向上し，素子の微細化，メモリ容量の増大が可能に
なる．そのため，高 TMR 比を実現できる MTJ 素子対応の強
磁性電極材料の研究が行われている． 
強磁性電極材料として，準安定構造を持つ Co 膜が注目を
集めている．準安定 bcc 構造を持つ Co 結晶を用いることで，
1000%を超える高い TMR 比を示す計算機シミュレーション
結果が報告されている[2,3]．3d 強磁性遷移金属の Fe，Co お
よび Ni，また，それらの合金は室温，大気圧下において，
安定な結晶構造として面心立方（fcc），体心立方（bcc），ま
たは六方最密充填（hcp）構造のいずれかをとる．Fig. 1 に
Fe，Co および Ni の二元合金状態図を組み合わせた状態図を
示す[4,5]．組成や温度に依存して安定結晶構造が変わること
が分かる．薄膜材料では，膜形成時の基板，温度，形成速度
などの条件を変化させると状態図に示されている結晶構造
と異なる結晶構造（準安定構造）を実現できる場合がある．
例えば，バルク状態において Co 結晶は，hcp および fcc 構造
を安定な構造として持つが，GaAs 基板上にエピタキシャル薄
膜成長させることによって，準安定な bcc 構造を持つことが報
告されている[6–8]． 
近年の研究では，Co2MnSi 結晶を用いることで，4.2 K
（–269 °C）の極低温において TMR 比が 1995％[9]，室温に 
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Fig. 1 Combination of bulk Fe-Co, Co-Ni, and Ni-Fe binary 
alloy phase diagrams. 
おいて 604％[10]を達成している．しかし，1000%の値を超え
る結果は極低温下に限られている．また，準安定構造の Co 膜
を用いて作成した bcc-Co/MgO/bcc-Co 積層構造素子で，室温
で410％という大きなTMR比が得られたことが報告されてい
る[11]．この大きなTMR比は安定構造である fcc もしくはhcp
構造の Co 膜では得られない値である．計算機シミュレーショ
ンでは更に高い TMR 比実現の可能性が示されていることを
考慮すると，準安定構造の bcc 構造を持つ Co 膜の形成条件お
よびその安定性の検討は極めて重要と考えられる． 
本研究では，MRAM への応用に向けた磁性材料の候補と
して，準安定構造を持つ 3d 強磁性遷移金属膜に着目した．
形成条件（膜材料，膜厚，基板温度，合金組成）を変えて薄
膜を作製し，これらの詳細な構造解析を行った．また，準安
定構造の安定性の向上を試みた．本稿では，準安定 bcc 構造
を持つ膜の検討結果の概要を説明する． 
2. 実験方法 
超高真空高周波マグネトロンスパッタリング法により，
GaAs(100)単結晶基板上に薄膜試料を形成した．基板表面清
浄化を目的に，製膜に先立って超高真空下で 600 °C で基板
加熱を行った．製膜中のアルゴン・ガス圧を 0.67 Pa，ター
ゲットと基板との距離を 150 mm に固定した．膜の形成条件
として，膜材料，膜厚および基板温度を変化させた． 
膜形成後の表面構造を反射高速電子回折（RHEED）法に
より観察した．構造解析には X 線回折（XRD）法を用い，
組成分析にはエネルギー分散型蛍光 X 線分析法を用いた．表
面形態観察には原子間力顕微鏡，磁化曲線の測定には試料振
動型磁力計を用いた． 
3. 結果と考察 
3.1  bcc 構造を持つFe，Co，Ni 膜の形成 
基板温度を室温（RT）として，GaAs(100)基板上に 1～40 
nm 厚の Fe，Co，および Ni 膜を形成し，膜構造および磁気
特性を系統的に調べた．Fig. 2(a-1)–(c-1)に GaAs(100)基板
上に形成した 1 nm 厚の Fe，Co，および Ni 膜の RHEED
パターンを示す．いずれの膜からも Fig. 2(d)に示す bcc(100)
結晶に対してシミュレーションを行った回折パターンと一
致する RHEED パターンが観察された．このことから，膜形
成初期過程において bcc 構造を持つ Fe，Co，および Ni 膜が
ヘテロエピタキシャル成長により形成されたことがわかる．
RHEED パターン解析により，結晶方位関係を以下のように
決定した． 
bcc(100)[001] || GaAs(100)[001] 
修士論文要旨（2014 年度） 
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Fig. 2 RHEED patterns of (a) Fe, (b) Co, and (c) Ni films of 1–40 
nm thicknesses deposited at RT. The incident electron beam is 
parallel to GaAs[001]. Schematic diagrams of RHEED patterns 
simulated (d) for a bcc(001) single-crystal and (e, f) for (e) hcp and 
(f) fcc crystals transformed from bcc structure. 
Fig. 2(a-2)–(a-5)に膜厚を 2 nm 以上にした Fe 膜の RHEED
パターンを示す．いずれの膜厚においても，bcc(100)表面に
対応する RHEED パターンが観察されており，Fe 膜では，
膜厚が 40 nm まで増加した際も bcc 構造が安定に形成された． 
Fig. 2(b-2)–(b-5)に 2 nm厚以上のCo膜のRHEED パターン
を示す． bcc(100)表面の回折パターンとは異なるスポットが
観察された．この理由として，準安定な bcc 構造がより安定
な hcp 構造へ変態を起こしたと考えられる．バルク材料と同
様に，bcc{110}最密充填面に沿ってすべることにより
hcp(0001)最密充填面へ変態することが考えられ，結晶方位
関係は以下のようになることが推察される． 
hcp(0001)[112
_
0] || bcc{110}<001> 
この方位関係は，バルク Fe 結晶の bcc-fcc 相変態において知
られている Nishiyama-Wasserman の方位関係[12,13]と類
似している．bcc 構造には 6 つの{110}面があることから，
bcc{110}面と hcp(0001)面との結晶方位関係は以下のように
６種類が存在することになる． 
hcp(0001)[112
_
0] || bcc(110)[001]  (type A) 
hcp(0001)[112
_
0] || bcc(101)[01
_
0]  (type B) 
hcp(0001)[112
_
0] || bcc(11
_
0)[001
_
]  (type C) 
hcp(0001)[112
_
0] || bcc(101
_
)[010]  (type D) 
hcp(0001)[11
_
00] || bcc(011)[01
_
1]  (type E) 
hcp(0001)[11
_
00] || bcc(01
_
1)[01
_
1
_
]  (type F) 
Fig. 3 にこれらの方位関係により形成された hcp 結晶に対
してシミュレーションを行った回折パターンを示す．また，  
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Fig. 3 Schematic diagrams of RHEED patterns simulated for 
(a)–(d) hcp(8
_
80 15) and (e, f) hcp(112
_
0) single-crystal surfaces. 
The incident electron beam is parallel to (a) [11 2
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5
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], (e) [15 1
_
5
_
 0 16], or (f)  
[1
_
5
_
 15 0 16]. Schematic diagrams of (g), (h), and (i) are drawn by 
overlapping (a)–(d), (e, f), and (a)–(f), respectively. 
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Fig. 4 Magnetization curves of Co films of (a) 1, (b) 10, and (c) 
40 nm thicknesses deposited on GaAs(100) substrates at RT 
measured by applying the magnetic field along (a-1)–(c-1) 
GaAs[001], (a-2)–(c-2) GaAs[011], (a-3)–(c-3) GaAs[010], or 
(a-4)–(c-4) GaAs[011
_
]. 
Fig. 2(e)にこれらの回折パターンを重畳させた模式図を示す．
膜厚が 2 nm 以上の Co 膜の RHEED パターンが Fig. 2(e)の
シミュレーション結果と一致することから，準安定 bcc 構造
がより安定な hcp 構造へ変態したことが確認された．したが
って，相変態後の Co 膜は，基板面と平行な結晶面が      
hcp(8
_
80 15)面である 4つのhcp結晶とhcp(112
_
0)面が平行な
2 つの hcp 結晶から構成されていることが分かった． 
Fig. 2(c-2)–(c-5)に膜厚が 2 nm 以上の Ni 膜に対して観察
を行った RHEED パターンを示す．Ni 膜においても，bcc
結晶とは異なる RHEED スポットが観察されている．準安定 
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Fig. 5 RHEED patterns observed for (a) Co, (b) Co95Fe5, (c) 
Co90Fe10, and (d) Co85Fe15 films of 1, 2, 3, 5, and 10 nm 
thicknesses deposited on GaAs(100) substrates. The incident 
electron beam is parallel to GaAs[001]. 
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Fig. 6 (a-1)–(c-1) RHEED patterns observed for (a-1, b-1) Co 
and (c-1) Ni films of (a-1) 1 and (b-1, c-1) 10 nm thicknesses. The 
incident electron beam is parallel to GaAs[001]. (a-2)–(c-2) 
Schematic diagrams of RHEED patterns simulated (a-2) for a 
bcc(001) single-crystal and (b-2, c-2) for (b-2) hcp and (c-2) fcc 
crystals transformed from bcc structure. 
bcc 構造がより安定な fcc 構造へ変態していると考えれる．
Fig. 2(f) に Nishiyama-Wasserman の方位関係により
bcc-Ni(100)結晶が fcc構造へ変態した際に観察されることが
推察される電子回折パターンのシミュレーション結果を示
す．シミュレーション結果と実験により観察された RHEED
パターンが一致していることから，bcc-Ni(100)薄膜において
も Nishiyama-Wasserman の方位関係で fcc 相への変態が起
こっていることが分かる． 
Fig. 5(a)–(c)に膜厚がそれぞれ 1，10，および 40 nm の Co  
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Fig. 7 RHEED patterns observed for (a) Ni, (b) Ni80Fe20, (c) 
Ni60Fe40, and (d) Ni40Fe60 films of 1, 2, 3, 5, and 10 nm thicknesses 
deposited on GaAs(100) substrates. The incident electron beam is 
parallel to GaAs[001]. 
膜の磁化曲線を示す．1 nm 厚の Co 膜は，GaAs[011]方向を
磁化容易軸とする一軸磁気異方性を示した．この傾向は
bcc-Fe(100)単結晶と同様なものである[14]．膜厚が 5 および
10 nm の Co 膜においても，膜内に hcp 結晶を多く含むが，
GaAs[011]方向を容易軸とする一軸磁気異方性を示した． 
3.2  Fe 元素添加による準安定 bcc-Co および bcc-Ni 結晶の
構造安定化 
Co および Ni 膜に Fe 元素を加えることで，準安定 bcc 構
造に及ぼす影響について検討した．基板温度を室温として，
GaAs(100)基板上に 1～10 nm 厚の Co リッチの Co-Fe 合金
膜および Ni リッチの Ni-Fe 合金膜を形成し，膜構造および
磁気特性を調べた．Co-Fe 合金膜の RHEED パターンを示す．
また，Fig. 6(a)および(b)にそれぞれ 1 および 10 nm 厚の Co
膜に対して観察された RHEED パターンを拡大したものと
シミュレーションによって得られた回折パターンの模式図
を示す．模式図中の丸で囲った部分は変態によりスポットの
位置を示している．1 nm の Co 膜では丸で囲った部分にスポ
ットがなく，10 nm では現れている．このことから，hcp 構
造への変態が起きていると判断する．Fig. 5 においても，同
様に変態により現れる RHEED スポットを丸で囲み，その有
無により hcp-bcc 相変態が起きているかを判断した．Fig. 
5(b)に Co95Fe5膜の結果を示す．この膜の RHEED パターン
は，膜厚が 3 nm 以下では bcc(100)結晶と一致したが，膜厚
を 5 nm 以上に増加させると，hcp 結晶へと変態したパター
ンと一致した．bcc 結晶形成の臨界膜厚は，5 at. %の Fe を
添加することで1から3 nmまで向上した．Fig. 5(c) および(d)
にCo90Fe10およびCo85Fe15に対して観察を行ったRHEEDパ
ターンをそれぞれ示す．bcc 結晶からの回折パターンが 1 から
10 nm の膜厚まで観察され続けた．10 at. %以上の Fe を加え
ることで，bcc 結晶形成の臨界膜厚が 10 nm以上へと向上し，
準安定性が改善されることが明らかになった． 
Fig. 7 に膜厚を 1～10 nm の間で変化させて形成した 
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Fig. 8 Magnetization curves of (a) Co85Fe15, (b) Co70Fe30, and (c) 
Fe films of 10 nm thickness measured by applying the magnetic 
field along GaAs[001], [011], [010], or [011
_
]. 
Ni-Fe 合金膜の RHEED パターンを示す．また，Fig. 6(c)に
10 nm 厚の Ni 膜に対して観察された RHEED の拡大図とそ
のシミュレーション結果の模式図を示す．Co 膜の場合の解釈
と同様に，図中の丸で囲った部分は bcc-fcc 相変態によりスポ
ットが現れる位置を示し，スポットの有無により fcc 構造への
変態が起きているかを判断する．Fig. 7 においても，変態によ
り現れる RHEED スポットを丸で囲み，その有無により変態
が起きたかを判断する．Fig. 7(b)に Ni80Fe20膜の RHEED パ
ターンを示す．1 nm 厚の場合では bcc(100)結晶のパターンが
観察されたが，膜厚が 2 nm 以上では Fe 元素を添加しない
Ni 膜の場合と同様に fcc 結晶へ変態した回折パターンが観察
された．Fig. 7(c)および(d)に Ni60Fe40 および Ni40Fe60 膜の
RHEED パターンを示す．それぞれの膜において，膜厚を 5
および 10 nm 厚に増加させることで，変態後の fcc 結晶に対
応する回折パターンが観察された．bcc 結晶形成の臨界膜厚は
Fe の添加量を 20 から 60 at. %へ増加させることで僅かに改
善した．Fe 添加による bcc 結晶の安定化は，Ni-Fe 系に比べ
Co-Fe 系に対して効果的であることが分かった． 
Fig. 7にbcc(100)単結晶で構成される10 nm厚のCo85Fe15，
Co70Fe30，および Fe 膜の磁化曲線を示す．いずれの膜も磁
化容易軸を GaAs[011]方向に持つ一軸磁気異方性を示した．
Fe 組成が 15 から 30 at. %へと増加することで，飽和磁化値
は1.5から1.6 kemu/cm3に増加し，保磁力は200から170 Oe
へと減少した．bcc-(Co,Fe)合金膜において，Fe 組成が増加
することで，軟磁気特性が向上した． 
4 まとめ 
GaAs 基板上に Fe，Co，Ni 膜を形成して，膜形成過程の
構造解析を行うことにより，磁気デバイス応用への基礎とな
る準安定磁性薄膜形成技術の検討を行った．膜形成初期段階
において，Co および Ni 膜はどちらも準安定 bcc 構造を形成
したが，膜厚の増加とともに，より安定な構造へと変態を起
こした．そこで，準安定構造を持つ Co および Ni 膜に Fe 元
素を添加することにより，bcc 結晶形成の臨界膜厚が向上を
試みた．その結果，Co 膜に少量の Fe 元素を添加することに
より，準安定 bcc 構造の安定性が飛躍的に改善されることが
明らかになった． 
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